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Lithium bis(oxalato)borate electrolyte, used in 
electrochemical storage system or electrochromic 
formulation, e.g. window, contains ternary 
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Abstract (English): 

Electrolyte, containing lithium bis(oxalato)borate (I), contains 10-30 weight % cyclic carbonate (II), 35 
wt.% compound(s) (III) selected from acyclic carbonates, aliphatic esters, alicyclic ethers and aliph< 
difunctional ethers and 5-40 wt.% compound(s) (IV) selected from lactones, dinitriles, compou 
containing carboxylic ester group(s) and ether group(s), compounds containing nitrile group(s) and el 
group(s), trialkyl phosphates and trialkylborates. 
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® Elektrolyte fur Lithlumionenbatterien 

@ Beschrieben werden Elektrolyte, 
enthaltend Lithiu m-bis(oxalato)borat, 
enthaltend ein cyclisches Carbonat, 
enthaltend elne oder mehrere Verbindungen, ausgewahlt 
aus acyclischen Carbonaten, aliphatischen Estern, alicy- 
clischen Ethern und aliphatischen, difunktionellen Ethern, 
enthaltend eine oder mehrere Verbindungen, ausgewahlt 
aus Lactonen, Dinitrilen, Verbindungen, die mindestens 
eine Carbonsaureestergruppe und eine Ethergruppe ent- 
halten, Verbindungen, die mindestens eine Kohlensau- 
reestergruppe und eine Ethergruppe enthalten, Verbin- 
dungen, die mindestens eine Nitrilgruppe und eine Ether- 
gruppe enthalten, Trial kylphosphorsaureestern und Trial- 
kylborsaureestern. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Elektrolyte fiir Lithiumionenbatlerien. 

[0002] In vielen kommerziellen Lithiumionenbatlerien wind als Leitsalz Lithiumhexafluorophosphal verwendet. Die- 
5 ses Salz besitzt alle notwendigen Eigenschaften fur einen Einsatz in solchen Batterien, insbesondere zeichnet es sich 
durch eine gute Loslichkeit in aprotischen LGsungsmitteln, verbunden mit einer vergleichsweisen hohen ionischen Leit- 
fahigkeit seiner L6sungen aus. lithiumhexafluoiophosphat hat jedoch bei alleiniger Verwendung als Leitsalz auch 
schwerwiegende Nachteile, insbesondere die schlecbte thermische Stability und die ausgepragte Neigung zur Hydrolyse 
in Anwesenheit von Spuren von Wasser, welche die Bildung von Ruorwasserstoffsaure, HF, sowie Phosphoroxytrifluo- 
10 rid, POF 3 , beinhaltet. 

[0003] Daher gibt es intensive Bemiihungen, Leitsalze zu entwickeln, welche die genannten Nachteile des Uthiumhe- 
xafluorophosphates vermeiden. In der DE 196 33 027 A, der EP 0698301 Bl, der EP 0907217 A2 und der 
DE 198 29 030 CI wird die Anwendung von Lithiumsalzen in Lithiumionenbatterien beschrieben. Bei diesen Lithium- 
salzen sind die Anionen Chelatoborate der allgemeinen Formel BL2, wobei L ein zweizahniger Ligand ist, der uber zwei 
15 Sauerstoffatome an das Boratom gebunden ist. 

[0004] Wahrend die in der DE 196 33 027 A beschriebenen Lithiumsalze der allgemeinen Formel 

Li[B(OR l ) 2 (OR 2 ) 2 (1) 

20 sich nur dann als Leitsalze fur die Anwendung in Lithiumionenbatterien eignen, wenn die eingesetzten organischen Re- 
ste R l und R 2 teilweise fluoriert oder perfluoriert sind, offenbart die DE 198 29 030 CI ein Leitsalz, namlich Lithium- 
bis(oxaiato)borat, welches eine hervorragende elektrochemische Stabilitat aufweist. Der inharente Vforteil dieses Salzes 
ist es, ohne jegliche Verwendung von Halogenen und halogenierten Verbindungen, insbesondere Ruor und seiner Ver- 
bindungen, hergestellt und eingesetzt werden zu konnen. 

25 [0005] Ein Nachteil bei der Verwendung von Lithium-bis(oxalato)borat und anderen Lithium-chelatoboraten ist je- 
doch, dass ihre Losungen in binaren Losungsmittelgemischen oft niedrigere ionische Leitfahigkeiten als veigleichbare 
Losungen anderer Leitsalze, insbesondere Lithiumhexafluorophosphal, aufweisen. So besitzt z. B. eine 0,6 molare L6- 
sung von Lithium-bis(oxalato)borat in Ethyiencarbonat/Dimethylcarbonat (EG/DMC) 1 : 1 eine Leitfahigkek von 
7 mS/cm, eine 1,0 molare Losung von LiPF 6 in dem gleichen Losungsmittel dagegen eine Leitfahigkeit von 11 mS/cm. 

30 Zudem ist die Konzentration des Lithium-bis(oxalato)borates in binaren Losungsmittelgemischen auf der Basis von or- 
ganischen Carbonaten begrenzt. Oft kann nur eine Konzentration von maximal 0,7 bis 0,8 Mol/1 Lithium-bis(oxalato)bo- 
rat in diesen Losungsmittelgemischen erreicht werden. 

[0006] Der verwendete Elektrolyt soil auch das Funktionieren der Batterie in einem moglichst breiten Temperaturbe- 
reich garantieren, insbesondere bei extrem tiefen Tbmperaturen. Die bereits beschriebene Losung von Iilhium-bis(oxa- 
35 lato)borat in EC/DMC erstarrt jedoch bereits bei Temperaturen < -15°C und weist dann Leitfahigkeiten von etwa 10 bis 
100 uS/cm auf, welche zum Betrieb einer Batterie bei Ublichen Stromdichten nicht geniigend sind. Dies stellt einen wei- 
teren, gravierenden Nachteil der Losungen von Lithium-bis(oxalato)borat (oder anderer Leitsalze) in binaren Losungs- 
mittelgemischen auf der Basis von organischen Carbonaten dar. 

[0007] In der EP 0980108 Al werden quarternare Mischungen aus Ethylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbo- 

40 nat und EthylmethylcarbonaL, ein Verfahren zu deren Herstellung, sowie die Verwendung solcher Mischungen zur Ferti- 
gung von Elektrolyten auf der Basis von LiAsF 6 mit verbesserten Temperaturetgenschaften beschrieben. Benutzt man 
eine ahnliche quartemare Mischung zur Herstellung eines Elektrolyten unter Verwendung von Lithium-bis(oxalato)borat 
als Leitsalz, so verbessert sich zwar die Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen (-20°C), jedoch sinkt die Leitfahigkeit bei 
Raumtemperatur auf 5,5 mS/cm. 

45 [0008] Zudem ist bekannt, dass Losungen von Lithium-bis(oxalato)borat in Gemischen aus Propylencarbonat und 1 ,2- 
Dimethoxyethan (1 : 1) Leitfahigkeiten von bis zu 14 mS/cm erreichen (DE 198 29 030 CI). Solche Formulierungen 
sind typischerweise fiir den Einsatz in primaren Lithiumbatterien konzipiert. Neuere Arbeiten berichten, dass fur den 
Einsatz in sekundaren Lithiumionenbatterien hohe Anteile von 1,2-Dimethoxyethan allerdings nicht geeignet sind (Kat- 
suya Hayashi et al., Key Engineering Materials Vols. 181-182 (2000), pp. 143-146). Bis zu einem Anteil von < 20 Vol-% 

50 kann 1,2-Dimethoxyethan in einer Losungsmittelmischung EC/DME jedoch ohne nachteilige Effekte eingesetzt werden. 
[0009]' Die ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten hat eine direkte Auswirkung auf die Energie- und Leistungsdichte 
eines mit solchen Elektrolyten gefttllten galvanischen Elementes. Besonders die unter hoherer Strombelastung entnehm- 
bare Ladungsmenge sinkt in Folge einer zu niedrigen Leitfahigkeit eines Elektrolyten. Eine Moglichkeit, den NachteU 
der auf Basis von Lithiumbis(oxalato)borat hergestellten Elektrolyten in Bezug auf ihre Hochstrombelastbarkeit zu min- 

55 dern, besteht darin, grdBere Elektrodenflachen in den entsprechenden Batterien zu verwenden, um auf diese Weise die 
gewUnschten Ladungsmengen bei geringeren Stromdichten entnehmen zu kOnnen. Die Nachteile einer solchen Losung 
waren dann das zu groSe Volumen und die zu groBe Masse einer solchen Batterie; dies auch vor dem Hintergrund, dass 
die Batterien z. B. in portablen Geraten mit kleinen Gesamtgewichten eingesetzt werden sollen. Bei der Hochstrombe- 
lastbarkeit einer Batterie spielt auch die Konzentration des Leitsalzes eine Rolle, da diese die Leitfahigkeit des Elektro- 

60 lyten mit beeinflusst Weithin ist zu gewahrleisten, dass an den Grenzflachen zwischen Elektrolyt und Elektroden stets 
eine ausreichende Konzentradon an Lithiumionen vorhanden ist. 

[0010] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Nachteile des Standes der Tfechnik zu Uberwinden und msbeson- 
dere Elektrolyten zur Anwendung in elektrochemischen Speichersystemen, z. B. Lithiumionenbatterien, zu schaffen, die 
eine gute und bestandige Leitfahigkeit sowohl bei Raumtemperatur als auch bei defen Temperaturen aufweisen. 
65 [0011] Die Aufgabe wird gelost durch Elektrolyte, die folgende Inhaltsstoffe aufweisen: 
Lithium-bis(oxalato)borat, 

ein cyclisches Carbonat in einer Menge von 10 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%, 

eine oder mehrere Verbindungen in einer Menge von 35 bis 55 Gew.-%, ausgewahlt aus acyclischen Carbonaten, alipha- 
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tischen Estem, alicyclischen Ethern und aliphatischen difiinktionellen Ethern, 

eine oder mehrere Verbindungen in einer Menge von 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, ausgewahlt aus Lac- 
tonen (bevorzugt sind y-Lactone), 

Dinitrilen, Verbindungen, die mindestens eine Carbonsaureestergruppe und eine Elhergruppe enlhalten, Verbindungen, 
die mindestens eine Kohlensaureestergruppe und eine Ethergruppe enthalten, Verbindungen, die mindestens eine Nitril- 
gruppe und eine Ethergruppe enthalten, 
Trialkylphosphorsaureestern und IrialkylborsSureestem. 

[0012] Es wurde gefunden, dass in Elektrolyten mit dieser Merkmalskombination Lithium-bis(oxalato)borat eine be- 
friedigende bis sehr gute Loslichkeit aufweisl, die Loslichkeit kaum von derTemperatur abhangt und ionische Leitfahig- 
keiten von > 9 mS/cm bei Raumtemperatur und > 2,5 mS/cm bei -25°C erreicht werden. 

[0013] Zusatzlich zum Lithium-bis(oxalato)borat kann der Elektrolyt noch ein oder mehrere weitere Lithiumsalze oder 
Alkalimetall- oder Ammoniumsalze enthalten, wobei das Molverhaitnis von Lithium-bis(oxalato)borat zu den weitercn 
Salzen 99 : 1 bis 80 : 20 betragt. Die Konzentration von Lithium-bis(oxalato)borat oder der Mischung von Lithium- 
bis(oxalato)borat und einem oder mehreren der genannten Sake betragt bevorzugt 0,2 Mol bis 2 MolTkg Elektrolyt, was 
je nach evtl. zugesetzten Salzen einem Anteil von bevorzugt 4 bis 35 Gew.-% im fertigen Elektrolyten entsprichL Wei- 
tere Iithiumsalze konnen sein: LiBF 4 , LiPF 6 , LiAsF 6 , LiQ0 4 , LiF, LiCl, LiBr, Lil, UCF3SO3, LiN^SO^, 
LiN(C 2 F 5 S0 2 )2, LiC(CF 3 )S02)3, sowie andere Alkalimetallsalze, bzw. Ammoniumsalze aus der Klasse der Chelatobo- 
rate der allgemeinen Formel (1), wobei das Lithiumkation durch ein anderes Alkalimetallkation oder ein Ammoniumion 
ersetzt sein kann. 

[0014] Als cyclisches Carbonat kann Ethylencarbonat (EQ, Propylencarbonat (PC), Butylencarbonat (BC), Vinylen- 
carbonat (VC), oder eine Mischungen dieser Carbonate eingesetzt werden. 

[0015] Ein Inhaltsstoff des Elektrolyten besteht aus einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus acyclischen 
Carbonaten, aliphatischen Estern, alicyclischen Ethern und aliphatischen difunktionellen Ethern. 
[0016] Acyclische Carbonate konnen die allgemeine Formel R l O(CO)OR 2 haben, mit Ri, R 2 = C n H 2n+ i und n = 1 bis 
4, und wobei R t und R 2 identisch sein konnen, Beispiele fur solche acyclischen Carbonate sind Dimethylcarbonat 
(DMC), Diethylcarbonat (DEC), Dipropylcarbonat (DFC), Ethylmethylcarbonat (EMC), Methylpropylcarbonat (MPC), 
Butylmethylcarbonat (BMC), Ethyipropylcarbonat (EPC) und Butylethylcarbonat (BEC). Bevorzugt ist die \ferwendung 
von DMC, DEC, EMC oder einer Mischung dieser Verbindungen. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von EMC. 
[0017] Aliphatische Ester konnen die allgemeine Formel R L (CO)OR 2 haben, mit Ri = H oder C n U 2 ^i und n = 1 bis 4, 
und R 2 = C 0 H 2q+ i und n = 1 bis 4. Beispiele fur solche aliphatischen Ester sind Methylformat, Ethylformat, Propylformat, 
Methylacetat, Ethylacetat (EA) und Butylacetat. Bevorzugt ist die Verwendung von Propylformat, Ethylacetat oder einer 
Mischung dieser Verbindungen. 

[0018] Alicyclische Ether konnen sein Tetrahydrofuran (THF), oder 2-Memyltetrahydtofuran oder Tetrahydropyran 
(THP). 

[0019] Aliphatische, difunktionelle Ether konnen die allgemeine Formel R!OR 2 OR 3 haben, mit Ri und R 3 = aliphati- 
sche Reste der Formel -C n H 2n+ i und n = 1 bis 4, und mit R 2 = -(CH 2 ) m und m = 1 bis 4, und wobei R x und R 3 identisch 
sein k6nnen. Beispiele fur solche aliphatischen, difunktionellen Ether sind Dimethoxyethan (DME) und Diethoxyethan 
(DEE). 

[0020] Ein Inhaltsstoff des Elektrolyten besteht aus einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus Lactonen, Di- 
nitrilen, Verbindungen, die mindestens eine Carbonsaureestergruppe und eine Ethergruppe enthalten, Verbindungen, die 
mindestens eine Kohlensaureestergruppe und ein Ethergruppe enthalten, Verbindungen, die mindestens eine Nitrilgruppe 
und eine Ethergruppe enthalten, Trialkylphosphorsaureestern und Trialkylborsaureestern. 
[0021] Lactone konnen bevorzugt y-Lactone, wie f-Butyrolacton (GBL) oder y- Valerolacton (GVL) sein. 
[0022] Dinitrile konnen die allgemeine Formel CNR t CN haben, mit R t = -(CH 2 ) D - und n = 2 bis 8. Beispiele sind Glu- 
taronitril (GTN) oder Adiponitril (ADN). 

[0023] Verbindungen, die mindestens eine Carbonsaureestergruppe und eine Ethergruppe enthalten, konnen die allge- 
meine Formel Ri(CO)OR 2 OR 3 haben, mit R, = -C n H 2n+ i und n = 1 bis 4, R 2 = -(CH 2 ) n - und n = 2 bis 5, oder R 2 = - 
(CH 2 CH 2 0) m - mit m = 2 bis 4, und R 3 = -CoH 2n+ i und n = 1 bis 4. Beispiele fur solche Verbindungen sind Methoxy- 
ethylacetat, Ethoxy-ethylacetat und 2-(2-Ethoxyethoxy)-ethylacetat. 

[0024] Verbindungen, die mindestens eine Kohlensaureestergruppe und ein Ethergruppe enthalten, konnen die allge- 
meine Formel RiOR 2 0(CO)OR 3 haben, mit R t , R 3 = -C n H 2n+l und n = 1 bis 4 und R 2 = -(CH 2 ) n - und n = 2 bis 5. Ein Bei- 
spiel fur solche Verbindungen ist (2-Methoxy-ethyl)-methylcarbonat (MOEMQ. 

[0025] Verbindungen, die mindestens eine Nitrilgruppe und eine Ethergruppe enthalfien, konnen die allgemeine For- 
mel R t OR 2 (CN) haben, mit = -C n H 2n+l mit n = 1 bis 4, und R 2 = -(CH 2 ) ra " mit m = 1 bis 6. Ein Beispiel fur solche Ver- 
bindungen ist Methoxypropansaurenitril. 

[0026] Trialkyiphosphorsaureester haben die allgemeine Formel (R t O)(R 2 0)(R 3 0)(PO), wobei R b R 2 und R 3 alipha- 
tische Reste des TVps -CnH 2n +i mit n = 1 bis 6 darstellen, oder wobei Rt, R 2 , R 3 aliphatische Reste des TVps -((CH 2 )rX- 
)i-C m H 2ra+1 mit k = 1 bis 4, 1 = 1 bis 4, m = 1 bis 4 und X = O, S. oder N(R») mit R, = -C n H 2D+1 mit n = 1 bis 4 darstellen, 
und wobei die jeweiligen Reste Ri, R 2 und R 3 identisch sein konnen. Verbindungen dieses TVps konnen alleine oder in 
Mischungen verwendet werden. Ein Beispiel fiir solche Verbindungen ist Trimethylphosphat. 

[0027] Trialkylborsaureester haben die allgemeine Formel (RiO)(R 2 0)(R 3 0)B, wobei Ri, R 2 , R 3 ahphatische Reste 
der Formel -C„H 2lM . l mit n = 1 bis 6 darsteUen, oder wobei Ri , R 2 , R 3 aliphatische Reste des TVps •((CH 2 ) k -X-) r C ra H 2nM .i 
mit k = 1 bis 4,1 = 1 bis 4, m= 1 bis 4 und X = O, S, oder N(R>) mit R, = C n H 2n+l mit n = 1 bis 4 darsteUen, und wobei die 
jeweiligen Reste R b R 2 und R 3 identisch sein konnen. 

[0028] Verbindungen dieses Typs konnen alleine oder in Mischungen verwendet werden. Ein Beispiel fur solche \fer- 
bindungen ist TVibutylborat. 

[0029] Zusatzlich kann der Elektrolyt Additive, wie Pyrokohlensfiureester (z. B. Pyrokohlensfiuredimethylester, Pyro- 
kohlensaure-ditert-butylester ( = Di-tert-butyldicarbonat)), halogenierte organische Carbonate (z. B. Chlorethylencarbo- 
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ml 1-Chlorethyl-etylencarbonat), Polyethylenglycolether oder N-Memyl-oxazolidon enthalten, wobei der Gesamtanteil 

, . , # „ , 10 bis 20 

Lithium-bis(oxalato)borat 15 bis ^ 

Ethylencarbonat b - s 55 

mindestens einen der Stoffe Dimethylcarbonat, 

Diethylcarbonat, Ethylenmelhylencarbonat oder Ethylacetat ^ ^ 

Y-Butyrolacton 

[0031] Eine weitere besonders bevorzugte Variante des erfindungsgemaBen Elektrolyten entbalt folgende Inhaltsstoffe: 



. , , „ 10 bis 20 

Lithium-bis(oxalato)boral 15 bis 25 

15 Ethylencarbonat , n s0 

mindestens einen der Stoffe Dimethylcarbonat, 

Diethylcarbonat oder Ethylenmethylencarbonat ^ ^ 

Dimethoxyethan 15 bis 35 

Y-Butyrolacton 

20 

r00321 Ein Verf ahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Elektrolyte kann wie folgt angegeben werden: 
S wW dSfSSS. des LeitsaLs in den liungsmittelkomponenten ein Rohelektrol^hergesteUt Dieser w W 
dSzuSbeTeeifineter Trockenmittel wie z. B. Lithiumhydrid getrocknet. Dann wW das TVockenmjttel von dem ge- 
Seten eeS^rabg^nnL Die Abtrennung kann durch Zentrifugieren oder Filtration erfolgen Die Rltration 
S UbeT einemBeU aus Partikeln, welche aus Oxiden, keramischen Materialien oder schwerloshchen I^umsalam 
Stehenk^d^ 

schwerlosliche Lithiumsalze sind Lithiumcarbonat, Lithiummetaborat, Lithiumalum.nat und LUh.umphosphat. 
SSqnSr^ cyclisches Carbonat Ethylencarbonat eingesetzt wird, kann dieses in fester oder flussrger Form in «- 
nem bevorzugten Temperaturbereich von 15 bis 45°C eingesetzt werden n «™»«n ist die Auf- 

r00341 Der Aufldsungsvoigang von Ethylencarbonat ist mil einer positiven Enthalpie verbunden. Dagegen ist .die Art 
Sun von Uthiumsalzln ino^-hen Losungsmitteln oft mit einer negativen ^f^^J^^ 
eine Mischung aus Ethylencarbonat und Uthium-bis(oxalato)borat ,n den ubngen ™^J^"^» , ^^S 
vorteilhafterweise auf die sonst notwendige KUhlung des Losungsmmelgemtsches vor dem E nbnngen ^des _ Leitsalzes 
vSetraden (vgl. DE 198 27 630 Al, wo in den Beispielen 1 bis 3 eine KUhlung auf 10°C vorgesehen ist). 
\S Vending finden die erfindungsgemaBen Elektrolyte in elektrochemischen Spe.chersystemen oder m elek- 
trochromen Zubereitungen (z. B. Fenstern). 

[0036] Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher ertautert: 

Vergleichsbeispiel A 

Herstellung eines Elektrolyten nach dem Stand der Technik 

rmvn 7.i einer Gemisch aus 45 e Dimethylcarbonat (DMC), 22 g Diethylcarbonat (DEC) und 57 g Ethylmemylcar- 
bSoMQ X fetes aiylencarbonat (EC) und 30g UtWum-(bisoxalat 0 )borat ^) zugegeben_Nach 
Auflosendes EC und des LOB wurden 2 g LiH zugegeben. Nach 2-stUndigem RUhren wurde dasLiH durch Filtration 
ute eTn BeTt aus 30 g A uminiumoxid entfernt. D« Wassergehalt des erhaltenen Elektrolyten wurde nuttek emer cou- 
lomeSschen SiLher-'Iltiation zu < 20 ppm bestimml. Die Leitfahigkeit dieses Elektrolyten in Abhangigke.t von 
50 der Tfemperatur ist in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Vergleichsbeispiel B 

Herstellung eines Elektrolyten nach dem Stand der Tfechnik 

" [0038] Zu einem Gemisch aus 91,4 g DEC und 27,2 g Dimethoxyethan (DME) wurden 91,4 g testes EC und 30 g LOB 
[ * m q TI des EC und des LOB wurden 2 g LiH zugegeben. Nach 2-standigem RUhren wird das LiH durch 
FuSonOo^^ 

SSI KarHnscL-Tttration zu < 20 ppm bestimmt. Die Leitfahigkeit dieser Formuherung in Abhanpg- 
60 keit von der Tbmperatur ist in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Beispiel 1 

Herstellung eines Elektrolyten aus LOB, EC, DMC, DEC, EMC. DME und GBL 

65 [0039] Zu einem Gemisch aus 30,5 g DMC. 15,0 g DEC, 38,5 g EMC, 21 g DM* 63 g rButyrolacton (GBL| I w^den 
63e festesEC und 30 s LOB zugegeben. Nach AuflBsen des EC und des LOB wurden 2 g LiH zugegeben. Nach 2-stim- 
aiglmTuhS; wurded^ -LiH duLh Rltiation Uber ein Bett aus 30 g Alunnniumoxid entfernt Der Wassergehalt des er- 
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haltenen Elektrolyten wurde mittels einer coulometrischen Kari-Fischer-Htration zu < 20 ppm bestimmt. Die Leitfahig- 
keit dieser Fonnulieiung in Abhangigkeit von der Temperatur ist in TabeUe 2 wiedergegeben. 

Beispiel 2 

5 

HersteUung eines Elektrolyten aus LOB, EC, DMC, DEC, EMC, DME und GBL 

[0040] Zu einem Gemisch aus 127 g DMC, 62 g DEC, 161 g EMC, 140 g DME und 192 g GBL wuiden 192 g festes 
EC und 180 g LOB zugegeben. Nach Auflosen des EC und des LOB wurden 4 g LiH zugegeben. Nach 4-standigem Ruh- 
ren wurde das LiH durch Filtration tiber ein Bett aus 75 g Aluminiumoxid entfernt. Der Wassergehalt des erhaltenen to 
Elektrolyten wurde mittels einer coulometrischen Karl-Fischer-Titration zu < 20 ppm bestimmt Die Leitfahigkeit dieser 
Formulierung in Abhangigkeit von der Temperatur ist in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Beispiel 3 

15 

HersteUung eines Elektrolyten aus LOB, EC, EA und GBL 

[0041] Zu einem Gemisch aus 55 g EA (Etylacetat) und 20 g GBL wurden 25 g festes EC und 17.8 g LOB zugegeben. 
Die Losungsmittel hatten einen Wassergehalt von < 20 ppm. Der Wassergehalt des LOB lag bei < 100 ppm. Nach 30-mi- 
nutigem Ruhren wurde die Losung iiber eine PTFE-Membran (d = 450 nm) filtriert Die Leitfahigkeit dieser Formulie- 20 
rung in Abhangigkeit von der Temperatur ist in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Beispiel 4 

HersteUung eines Elektrolyten aus LOB, EC, EA und GBL 25 

[0042] Zu einem Gemisch aus 45 g EA und 20 g GBL wurden 35 g festes EC und 17.8 g LOB zugegeben. Die Lo- 
sungsmittel hatten einen Wassergehalt von < 20 ppm. Der Wassergehalt des LOB lag bei < 100 ppm. Nach 30-minUtigem 
Ruhren wurde die Losung iiber eine PTFE-Membran (d = 450 nm) filtriert. Die Leitfahigkeit dieser Formulierung in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur ist in TabeUe 2 wiedergegeben. 30 
[0043] Die Zusammensetzungen der in den Beispielen beschriebenen Elektrolyten sind in TabeUe 1 zusammengefasst. 

TabeUe 1 



Zusammensetzung der Elektrolyten aus den Vergleichsbeispielen A und B und aus den erfindungsgem&Ben Beispielen 1 35 

und 2 



Beispiel 


LOB 


LOB 


EC 


DMC 


DEC 


EMC 


EA 


DME 


GBL 




mo l/kg 


Gew. 
% 


Gew. 
% 


Gew. 
% 


Gew. 
% 


Gew. 
% 


Gew. 
% 


Gew. 
% 


Gew. 
% 


A 


0.65 


12.5 


35.7 


18.7 


9.4 


23.7 








. B 


0.65 


12.5 


38.1 




38.1 






11.3 




1 


0.65 


12.5 


17.6 


12.6 


6.3 


16.1 




8.7 


26.2 


2 


0.88 


17.0 


18.2 


12.1 


5.9 


15.3 




13.2 


18.3 


3 


0.77 


15.0 


21.2 








46.7 




17.0 


4 


0.77 


15.0 


29.7 








38.0 




17.0 



Beispiel 5 

Vergleich der ionischen Leitfahigkeiten der Elektrolyte aus den Vergleichsbeispielen und den erfindungsgemaBen Bei- 
spielen 



40 



45 



50 



55 



60 



[0044] Elektrolyte fur Lithiumionenbatterien soUen auch bei tiefen Temperaturen tiber ausreichende Leitfahigkeiten 
verfiigen. Um die beschriebenen Elektrolyte miteioander vergleichen zu kdnnen, wurden die Leitfahigkeiten der Elektro- 
lyuosungen in einer temperierbaren Zelle gemessen, wobei eine 4-Elektroden-Messkette verwendet wurde und wie folgt 
vorgegangen wurde: 

Zunachst wurde die Leitfahigkeit bei +25°C (Tl) gemessen. AnschlieBend wurde die Probe bis auf -25°C abgekuhlL Die 65 
Leitfahigkeit wurde eine Stunde nach Beginn der AbkUhlung (T2) und zwei Stunden nach Beginn der Abktihlung (T3) 
gemessen. Danach wurde weiter auf -42°C abgektihlt, die Leitfahigkeit gemessen (T4), die Temperatur bei -42 bis 
-43°C gehalten und die Leitfahigkeit gemessen (T5). Anschliessend wurde die Probe wieder auf -25°C erwfinnt und die 
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Leitfthigkeit 30 Minuten nach Beginn des Aufheizens gemessen (T6). Danach wurde die Probe auf -5°C (T7) und dann 
auf +55°C (T8) erwarmt, um schlieBlich wieder auf die Anfangsiemperatur von +25°C (T9) gebracht zu werden. Bei al- 
ien Teraperaturen wurden die Leitfahigkeiten gemessen. 

[0045] Bei der Messung der Leitfahigkeit des Eleklrolyten A tratbei -42°C ein weiBer Niederschlag auf. Ein solcher 
5 Niederschlag wurde in keinem Elektrolyien der erfindungsgem&Ben Beispiele 1 bis 4 beobachtet. 
[0046] Die Messergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 



TabeUe2 





Leitfahigkeit / [mS/cm] bei Temperaturen T1 bis 


T9 


Beispiel 


T1 

25°C 


T2 
-25°C 


T3 

-25°C 


T4 
■42°C 


T5 
-42°C 


T6 

-25°C 


1/ 
-5°C 


T8 

55°C 


T9 
25°C 


A 


5.42 


0.82 


0.77 


0.16 


0.10 


0.26 


1.09 


5.04 


3.41 


B 


7.29 


1.52 


1.23 


0.09 


0.06 


0.27 


0.88 


10.74 


6.90 


1 


9.02 


2.34 


2.32 


0.89 


0.88 


2.27 


5.54 


13.94 


8.98 


2 


7.48 


1.48 


1.48 


0.45 


0.44 


1.48 


3.57 


12.09 


7.44 


3 


8.6 


2.52 


2.40 


1.12 


1.08 


2.40 


4.75 


12.78 


8.6 


4 


9.21 


2.24 


2.15 


0.82 


0.82 


2.25 


5.01 


15.19 


9.37 



[0047] Aus der Tabelle 2 ist ersichtlich, dass der dem Stand der Technik entsprechende Elektrolyt A bei alien Tempe- 
raturen die niedrigste Leitfahigkeit aufwies. Der ebenfalls dem Stand der Technik entsprechende Elektrolyt B wies zwar 

30 zu Beginn der Versuchsreihe bei 25°C eine Leitfahigkeit in der GroBenordnung des erfindungsgemaBen Elektrolyten 2 
auf, insbesondere bei -42°C aber war ein deutlicher Einbruch bei der Leitfahigkeit zu beobachten, der sich beim Halten 
dieser Temperatur noch fortsetzte. Weiterhin wurde nach Abschluss der Versuchsreihe die Ausgangsleitfahigkeit bei 
25°C nicht wieder erreicht. t 
[0048] Demgegenuber zeigten die erfindungsgemaBen Elektrolyte 1 bis 4 insbesondere bei tiefen Temperaturen 

35 (-42°C) wesendich hohere Leitfahigkeiten als die Elektrolyte A und B. Die Leitfahigkeiten sanken auch bei Halten von 
-42°C nicht weiter ab. Nach Abschluss der Versuchsreihe wurden die Ausgangsleitfahigkeiten bei 25°C im Rahmen der 
Messgenauigkeit (+/- 3%) auch wieder erreicht. 

Beispiel 6 

40 

Elektrochemischer Stabilitatsbereich des Elektrolyten 1 

[0049] Der elektrochemische Stabilitatsbereich des Elektrolyten 1 ist dem in Fig. 1 dargestellten Cyclovoltammo- 
gramm (Nickelelektroden, Lithium-Referenzelektrode, 1 mV/s Potenualvorschub) zu entnehmen. In dem Potentialfen- 
45 ster zwischen 2,5 und 4,8 V sind keine signiflkanten Stromdichten zu beobachten. 

Beispiel 7 

Eignung des Elektrolyten 4 fur den Einsatz in Lithiumionenbatterien 

50 

[0050] Die Eignung des Elektrolyten 4 ftir den Einsatz in Lithiumionenbatterien wurde anhand von Lade/Entladeexpe- 
rimenten untersucht. Als Kathode wurde eine auf einem Aluminiumblech ( = Stromsammler) aufgebrachte Beschichtung 
verwendet, die 87 Gew.-% LithiummanganspineU als aktiven Anteil, 5 Gew.-% RuB und 5 Gew.-% eines feinteiligen 
Grants zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit und 3 Gew.-% Polyvinylidenfluorid als polymeren Binder ent- 

55 hielt. Die Anode bestand aus einem Blech aus Lithiummetall. Als Separator wurde ein Vlies aus Polypropylen eingesetzt. 
Das so erhaltenen galvanische Element wurde mit einer Stromdichte von 1 .0 mA/cm 2 geiaden bzw. endaden. Fig. 2 zeigt 
die so erhaltenen spezifischen Ladungs/Endadungskapazitaten wahrend der ersten 25 Zyklen. Der Abfall der spezifi- 
schen Endadungskapazitat, gemittelt Uber die Zyklen 10 bis 25, betragt 0.025 mAh/g pro Zyklus. Dieser stabUe Verlauf 
der Ladungskapazitaten in Abhangigkeit von der Zyklenzahl weist auf die hervorragende Eignung des Elektrolyten fur 

60 den Einsatz in Lithiumionenbatterien hin. 

Patentansprilche 

1. ElekUolyt, enthaltend lithium-bis(oxalato)borat, 
65 enthaltend ein cyclisches Carbonat in einer Menge von 10 bis 35 Gew.-%, 

enthaltend eine oder mehrere Verbindungen in einer Menge von 35 bis 55 Gew.-%, ausgewahlt aus acycUschen Car- 

bonaten, auphatischen Estem, alicyclischen Emern und aliphatischen, difunktionellen Ethern, 

enthaltend eine oder mehrere Verbindungen in einer Menge von 5 bis 40 Gew.-%, ausgewShlt aus Lactonen, Dini- 
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trilen, Verbindungen, die mindestens eine Carbonsaiireestergruppe und eine Ethergruppe enthalten, Verbindungen, 
die mindestens eine Kohlensaureestergruppe und ein Ethergruppe enthalten, Verbindungen, die mindestens eine Ni- 
trilgruppe und eine Ethergruppe enthalten, Trialkylphosphorsaureestern und Trialkylborsaureestern. 

2. Elektrolyt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt zusatzlich ein oder mehrere weitere 
Lithiumsalze oder Alkalimetallsalze oder Ammoniumsalze enthalt, wobei das Molverhaltnis von Lithium-bis(oxa- 
lato)borat zu den weiteren Salzen 99 : 1 bis 80 : 20 betragt. 

3. Elektrolyt nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Summe der Anteile an Lithium-bis(oxala- 
to)borat und ggf . weiterer Alkalimetall- oder Ammoniumsalze im fertigen Elektrolyten 4 bis 35 Gew.-% entsprichL 

4. Elektrolyt nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt ein oder mehrere Ad- 
ditive, wie Pyrokohlensaureester (z.B. Pyrokohlensauredimethylester, Di-tert-butyldicarbonat, Pyrokohlensaure- 
di-tert-butylester), halogenierte organische Carbonate (z. B. Chlorethytencarbonat, 1-Chlorethyl-etylencarbonat), 
Polyethylenglycolether oder N-Methyl-oxazolidon enthalt. 

5. Bektrolyt nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt folgende Stoffe ent- 
halt (Zahlenangaben in Gew.-%): 

Lithium-bis(oxalato)borat 
Ethylencarbonat 

mindestens einen der Stoffe Dimethylcarbonat, 
Diethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat oder Ethylacetat 
fButyrolacton 

6. Verwendung der Eiektrolyte gemaB den Anspriichen 1 bis 5 in elektrochemischen Speichersystemen oder in 
elektrochromen Zubereitungen (z. B. Fenstern). 



10 bis 20 
15 bis 35 
35 bis 55 

20 bis 35 
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Figur 1 



Cyclovoltammogramm Elektrolyt nach Beispiel 1 
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Beispiel7 

U/PP-Vlies/LiMn^, Elektrolyt 4 
—a— spez. Kapazitat Ladung 
—a— spez. Kapazitat Entladung 
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